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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA CORROSION DEL DURALUMINIO EN MEZCLAS DE GASOLINA
Y BIOETANOL HASTA EL 20%, POR GRAVIMETRIA Y TECNICAS ELECTROQUIMICAS .

AUTORES: GAMBOA HERNANDEZ Erick Ricardo y PAEZ ACUNA, Yoly Milena™.

PALABRAS CLAVES: Concentracion de Bioetanol-Gasolina, duraluminio, velocidad de corrosion,
técnicas electroquimicas.

Actualmente, en diversos paises del mundo, el etanol que contiene bajas concentraciones de agua
y de sustancias es utilizado principalmente como combustible de automocién. Sin embargo este
combustible alternativo se encontrd agresivo en aquellos materiales metalicos que constituyen el
sistema de combustible. En el presente trabajo se expuso un estudio para determinar la velocidad
de corrosion del duraluminio exponiéndolo a mezclas de bioetanol-gasolina en concentraciones del
5 al 20%, aplicando las técnicas electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE), Tafel, asi como la técnica convencional de pérdida de masa y caracterizacion por
microscopia electronica de barrido (MEB). Los tiempos de exposicion utilizados en ambas técnicas
fueron 0, 7, 14, 21 y 28 dias a una temperatura de 24°C. El principal objetivo fue determinar la
velocidad de corrosion y la morfologia de dafio bajo las condiciones descritas. Los resultados de
las curvas de polarizacion demostraron que el proceso de corrosion fue mixto con tendencia a
sufrir corrosién localizada. Se aplicé la ecuacion de Stern-Geary y la ley de faraday para
determinar las velocidades de corrosion. En general se observé que la velocidad de corrosion del
duraluminio disminuy6 con el tiempo de exposicion, incrementandose la resistencia a la corrosion
atribuido a la capa de 6xido estable que tiende a presentarse en este tipo de aleaciones sobre su
superficie. Los valores de corriente de corrosion obtenidos por los diferentes métodos
electroquimicos coincidieron con los resultados obtenidos mediante el ensayo de pérdida de masa.

“ Proyecto de grado )
“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria Metaldrgica. Director. Ph.D PENA
BALLESTERQS, Dario Yesid.
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ABSTRACT

TITLE: CORROSION EVALUATION OF DURALUMIN IN GASOLINE BLENDS AND BIOETHANOL
TO 20% BY GRAVIMETRIC AND ELECTROCHEMICAL TECHNIQUES'.

AUTHOR: GAMBOA HERNANDEZ Erick Ricardo and PAEZ ACUNA, Yoly Milena.

KEYWORDS: Bioethanol-gasoline concentration, duralumin, corrosion rate, electrochemical
techniques.

Nowadays, in some countries, ethanol containing low concentrations of water and substances is
used mainly as an automotive fuel. However, this alternative fuel is found in those aggressive metal
materials that make up the fuel system. This paper presents a study to determine the rate of
corrosion of duralumin exposing to bioethanol-gasoline blends at concentrations of 5 to 20%, using
electrochemical techniques EIS, Tafel, and the technique conventional mass loss and
characterization by scanning electron microscopy (SEM). The exposure times in both techniques
used were 0, 7, 14, 21 and 28 days at a temperature of 24 ° C. The main objective was to
determine the corrosion rate and morphology of damage under the conditions described. The
results obtained from the polarization curves showed that the corrosion process was mixed with a
tendency to localized corrosion. We applied the Stern-Geary equation and Faraday's law to
determine the corrosion rates. In general it was observed that the corrosion rate of duralumin
decreased with exposure time, increasing the corrosion resistance attributed to the stable oxide
layer tends to occur in this type of alloy on its surface. The corrosion current values obtained by
different electrochemical methods agreed with the results obtained by the mass loss method.

“ Graduation Project )
“ Faculty Physical Chemistry of Engineering. School of Metallurgical Engineering. Director. Ph.D PENA
BALLESTEROS, Dario Yesid.
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INTRODUCCION

El presente estudio se realizd con el fin de determinar la influencia y velocidad
corrosiva del bioetanol en presencia de gasolina sobre los metales cominmente
utilizados en la fabricacion de diversas partes que componen el sistema de

combustion de los automaoviles.

En condiciones normales de uso, los materiales metélicos estan siempre sujetos a
la corrosion, degradacién debida a algun agente quimico, tipicamente asociado a
formacion de o6xidos. Por esto, los componentes metalicos que trabajan con
combustibles son fabricados en metales resistentes o adecuadamente protegidos
para garantizar o extender al maximo su durabilidad. [1]

Particularmente, con relacion al gasohol, el cual es un término empleado para
definir la mezcla entre el alcohol y la gasolina, los metales considerados en riesgo
de dafarse por la interaccién con este combustible son: el acero, las aleaciones

para fundicion por presién (tipo Zamac) y las aleaciones de aluminio. [2]

Es importante observar que la adicion de etanol a la gasolina acelera la velocidad
de corrosién del acero y demas materiales que componen el automotor que estan
en contacto con la mezcla, principalmente debido a la eventual presencia de agua
en la mezcla y la presencia de acidos organicos. Los problemas también pueden
agravarse si se da una separacion de fases del gasohol, produciendo una fase
acuosa con algun contenido alcohdlico, que tiende a ser mas corrosiva que el
propio gasohol. Por otra parte, la corrosividad de mezclas de etanol y gasolina es

directamente proporcional a la concentracion alcohdlica. [1]

El etanol, obtenido a partir de biomasa, surge como la mayor fuente de energia
renovable y se espera que esta tendencia continie en el futuro, dados los
condicionantes de precios relativamente bajos de los granos (Trigo, maiz), el

bagazo de cafia y el aumento de los precios del petréleo, la gasolina. Al evaluar la
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corrosion de los materiales expuestos a la mezcla podemos evitar impactos
negativos de la mezcla en el parque automotor con el fin de aumentar su vida util y
no afectar a los usuarios. De esta manera se garantiza el éxito y se puede

confirmar la viabilidad del uso de las mezclas definidas en los automaviles.

Actualmente en Colombia y el resto del mundo se esta utilizando mezclas de
gasolina-bioetanol, pero solo hasta un 10%, a excepcion de Brasil, la principal
razon para esta limitacion se basa en la incompatibilidad de las mezclas de
bioetanol con los materiales de los motores disefiados exclusivamente para

gasolina.

En relacion a otras partes del motor, se presentan problemas de corrosion en el
carburador, la bomba de combustible, las mangueras de conduccion de

combustible, el filtro y el tanque de combustible. [3]

Se espera que con la realizacion de este proyecto se aporte una evaluacion y un
diagndstico de factores influyentes en el funcionamiento del duraluminio presente
en el automotor al contacto con las mezclas, también se espera evaluar su
susceptibilidad a la corrosién incrementada por la concentracion de bioetanol en la
mezcla y aportar de esta forma recomendaciones o sugerencias como producto de

la investigacion.

Esta investigacion hace parte de un proyecto interno de la vicerectoria de
investigacion y extension (VIE-UIS). Evaluacion de la velocidad de corrosion de
materiales para la fabricacién para partes de vehiculos en contacto con mezclas
de gasolina y etanol (5% al 20%) (Codigo 5436).
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar el comportamiento a la corrosion del duraluminio en mezclas de
gasolina-bioetanol del 5 al 20% por medio de gravimetria y técnicas

electroquimicas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Calcular la velocidad de corrosién del duraluminio expuesto a un medio de
gasolina y bioetanol en concentraciones del 5 al 20 % por medio de EIE
(espectroscopia de impedancia electroquimica), Tafel y por el método de

pérdida de masa.

¢ Identificar la morfologia de la corrosion que presenta el duraluminio al estar

expuesto a la mezcla gasolina y bioetanol.

e Determinar un modelo de corrosién del sistema metal-mezcla gasolina y

bioetanol, por medio de circuitos equivalentes de EIE.
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2. ESTADO DEL ARTE

Se han hecho anteriormente estudios de investigacion acerca de la utilizacion del

etanol como combustible.

En la década de los 80, la principal motivacion para la produccion de etanol fue su
uso como combustible alternativo para la automocion, y asi disminuir la
dependencia de las importaciones de crudo y minimizar el impacto que las

fluctuaciones del mercado ocasionan en los precios.

En 1982, Cortes y Lozano determinaron la influencia corrosiva del etanol, metanol
y el agua como componentes significativos en la mezclas combustibles sobre los
metales comunmente utilizados en la fabricacion de las diversas partes que
componen el sistema de distribucion de combustibles en los autos (depdsito,
conductos, bomba de combustible y carburador). Para analizar los procesos de
corrosion de los metales en contacto con las mezclas de diferente composicion de
alcohol, utilizaron el método gravimétrico de pérdida de masa y la técnica
electroquimica potenciostatica. Los resultados indicaron que las pruebas de
corrosion por pérdida de masa presentaban la misma tendencia que las pruebas
electroquimicas y en donde la influencia del etanol, metanol y la temperatura

siempre ejercieron un papel acelerador de la velocidad de corrosion. [3]

En 2003, J.P.Souza, O.R.Mattos, L.Sathler y H.Takenouti, realizaron estudios de
espectroscopia de impedancia electroquimica sobre un acero al carbono en etanol
como combustible en un automovil con y sin inhibidor utilizando una celda de dos
y tres electrodos. Los resultados indicaron que se obtenian mejores diagramas de
impedancia con la celda de tres electrodos, para disminuir la caida 6hmica

producto de un medio electrolitico de alta resistencia como es el etanol. [4]

En 2004, M.B. Valcarce, M. Vazquez y S.R. de Sanchez en su investigacion sobre

la determinacion de la velocidad de corrosion de laton al aluminio en agua potable,
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especifican que los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda de tres
electrodos con Pt como contraelectrodo y un electrodo de calomel saturado (ECS)
como referencia. Observaron que la corriente de corrosion disminuye con el
tiempo, lo cual se atribuye a la formacién de una pelicula porosa. Los resultados
de impedancia electroquimica muestran que a medida que los poros se cierran, la

pelicula se torna mas compacta y por lo tanto més protectora. [5]

En 2007, X.Nie, X li, y D.Northwood, presentaron un estudio sobre el
comportamiento a la corrosion de materiales metélicos por combustibles
alternativos etanol-gasolina. Los materiales ensayados para determinar su
comportamiento corrosivo fueron aleaciones de aluminio (A 319, AA 6061), el
acero inoxidable AISI 304 y una fundicién gris, para ello se utilizé principalmente la
técnica electroquimica de polarizacion potenciodinamica ciclica, y también se
realizaron anodizados para producir capas de oxido en las aleaciones A 319 y AA
6061, la corrosion y las propiedades de estos recubrimientos también fueron
evaluados. Los resultados mostraron que el acero inoxidable AISI 304, AA 6061 y
los materiales del recubrimiento son compatibles con los combustibles
alternativos, al proporcionar una proteccion eficaz ante la corrosién de estos
combustibles. La resistencia a la corrosién de la aleacion AA 6061 fue mayor que
la aleacion A 319, aunque ambas aleaciones mostraron una cinética de corrosion
similar, una razén a este comportamiento a la corrosion de estas aleaciones de
aluminio se atribuye a sus microestructuras, en donde la A 319 presenta grandes
particulas de Si las cuales facilitaron la reaccion catédica en la superficie, ademas

de proporcionar sitios de pilas galvanicos. [6]

En 2008, el banco de desarrollo de Brasil y su centro de gestion de estudios
estratégicos, sobre Bioetanol de cafia de azucar, energia para el desarrollo
sostenible, publicado el 11 de noviembre del 2008, Presenta un informe detallado
de todo lo referente con etanol. (Obtencion, usos, produccién y su utilizacion en la

industria automotriz. [7]
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En 2008, A. Albistur Gofi, C. Berlanga Labari, J. Fernandez Carrasquilla,
realizaron un estudio sobre la corrosién bajo tension de un acero al carbono en
mezclas de bioetanol y gasolina. Utilizando la técnica de velocidad de deformacion
lenta y cuando el medio corrosivo consiste en diferente mezclas de bioetanol-
gasolina. Asimismo se realiza un analisis fractografico de las muestras sometidas
a ensayo para comprobar los micromecanismos de fractura. Por otro lado, se
utilizan técnicas electroquimicas de corriente continua (curvas de polarizacion
potenciodinamica ciclica) no solo para analizar el comportamiento corrosivo del
bioetanol y sus mezclas con gasolina, sino también para comprobar qué
componentes del bioetanol son los mas significativos en relacion con los efectos
negativos sobre las propiedades del acero. Los resultados demostraron una,
disminucién del alargamiento y del tiempo hasta la fractura respecto a los valores
obtenidos en ambiente inerte y un efecto muy significativo del contenido en &cido
acético sobre la velocidad de corrosion. [8]

En 2009, H. Jafari, y M.H. Idris, realizaron un estudio del efecto del etanol como
aditivo de la gasolina para combustible de vehiculos utilizando diversos materiales
entre ellos aleaciones de aluminio y aceros inoxidables inmersos en mezclas de
etanol-gasolina a diferentes concentraciones de etanol, aplicando principalmente
la técnica electroquimica de EIE, la técnica gravimétrica de pérdida de masa y
andlisis a las superficies por medio de microscopia de electrénica de barrido
(MEB) después de 144 dias de inmersion en la solucion ensayada. Los resultados
de los ensayos y andlisis en conjunto, mostraron que al aumentar el porcentaje de
etanol en las mezclas aumentaba la corrosion en los materiales expuestos a ellas.
Sin embargo las aleaciones de aluminio presentaron menor corrosion en
comparacion con los demas materiales. Los autores también indicaron como
principales productos de corrosion, cloruros y sulfuros, siendo necesario el control
de estos dos elementos en el sistema de suministro de combustible en caso de

utilizar etanol como aditivo para el combustible en un futuro. [9]
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En 2009, Sorgo Matthias y Ladwein Thomas, realizaron una investigacion del
comportamiento de la corrosion por picadura de aceros inoxidables en
combustibles que contienen etanol, utilizando como técnica electroquimica EIE,
reduciendo al maximo la distancia entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia para evitar errores significativos en los resultados. Los resultados de las
pruebas electroquimicas se compararon con las pruebas de inmersién obteniendo

un comportamiento corrosivo similar del material en este medio. [10]

Como se ha podido observar, ha habido un significativo nimero de trabajos
realizados por un grupo de investigadores que han estudiado los efectos del
etanol, exponiendo un importante niumero de materiales bajo condiciones muy
parecidas aplicando la misma metodologia de investigacion, el uso de las técnicas
electroquimicas y gravimétrica, proporcionan un conocimiento basico sobre el
mecanismo 0 comportamiento corrosivo de los materiales. Esta recopilacion de

estudios se han tomado como base para analisis del presente trabajo.
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3. MARCO TEORICO

3.1. GENERALIDADES

Las aleaciones de aluminio-zinc-magnesio (Al-Zn-Mg) pertenecen a la serie 7000
(en la notacion de la Aluminum Association), Se utilizan como elementos
estructurales y blindajes en vehiculos militares y también en diversos
componentes de la industria del transporte.

La descomposicién controlada de una solucion sélida sobresaturada (SSSS) de
esta aleacion da lugar a la formacion de diversas fases. La secuencia de
precipitacion mas ampliamente aceptada en las aleaciones Al-Zn-Mg comprende

las siguientes etapas:
ssss => zona GP => precipitado intermedio => precipitado final

Las zonas GP (zonas de Guinier-Preston) constituyen el primer paso en el proceso
de precipitacion. Se forman por la segregacion de a&tomos de zinc y magnesio en
algunos lugares de la red. Son aglomerados (clusters) de &tomos ricos en solutos

de forma esférica o eliptica que ocupan una anchura de unos dos o tres planos
atomicos, con un diametro que puede llegar hasta unos 50 A La morfologia

exacta de las zonas depende del sistema aleante en cuestién. Si los radios
atomicos del disolvente y del soluto son parecidos se forman zonas esféricas,
mientras que si existen grandes diferencias entre los radios, aparecen zonas

laminares. Al aumentar el tiempo de envejecimiento, las zonas de Guinier-Preston
van siendo reemplazadas por placas de unos 50 A de espesor y 200 A de

diametro. Se trata de la fase intermedia n’ de composicion quimica MgZn, y

estructura hexagonal, que es parcialmente coherente con la matriz. [11]
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El duraluminio es una aleacion que presenta una elevada resistencia mecéanica a
temperatura ambiente, es muy utilizada en la industria de la automocién por su
alta resistencia a la fractura. Por esta razdn se emplea generalmente en la
construccion de pistones, puesto que ofrecen éptima resistencia mecanica y
coeficiente de dilatacion bajo, junto con un elevado coeficiente de conductividad

térmica, baja resistencia a la corrosion. [12]

3.2. PISTONES DE DURALUMINIO
Figura 1. Cabeza de piston

V P 4
\.../

Fuente: Donspeed. Motorsport

El pistdn (ver figura 1), es un cilindro abierto por su base inferior, cerrado en la
superior y sujeto a la biela en su parte intermedia. El movimiento del piston es
hacia arriba y abajo en el interior del cilindro, comprime la mezcla, mediante la
reduccion del volumen del cilindro, transmite la presion de combustion al ciguefial
a través de la biela, fuerza la salida de los gases resultantes de la combustion en
la carrera de escape y produce un vacio en el cilindro que “aspira” la mezcla en la
carrera de aspiracion.

Los pistones de los motores actuales usan como elemento principal el aluminio,
por ser un metal con amplias cualidades, como baja densidad, el cual lo hace un

material ligero.
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En la fabricacion de los pistones, al aluminio se le agregan otros elementos como
el Cu, Si, Mg, o Zn para obtener formulas adecuadas que proporcionan las
caracteristicas particulares necesarias segun el tipo y aplicacion del motor,

ademas de su gran conductividad térmica. [13]
3.3. CORROSION DE ALEACIONES DE ALUMINIO

El aluminio es un material que presenta una buena resistencia a la corrosion en la
atmosfera, incluso a temperaturas relativamente altas y en muchos medios
acuosos. Es muy activo, como se deduce de su posicion en la serie
electroquimica de potenciales normales, pero se pasiva simplemente con la

exposicidn al agua o al aire. La capa pasiva originada por exposicion al aire, tiene
un espesor entre 20 y 100 A. En muchos medios oxidantes, si se dafa la capa

pasiva vuelve a regenerarse rapidamente. [14]

El comportamiento frente a la corrosién del aluminio es sensible a pequefias
cantidades de impurezas en el metal, muchas de las cuales, a excepcion del
magnesio tiende a ser catddicas con relacion al aluminio. En general el metal de
alta pureza es mucho mas resistente a la corrosion que el metal de pureza

comercial, que a su vez es mas resistente que las aleaciones de aluminio. [15]

3.3.1. Corrosion localizada

El aluminio tiende a atacarse localmente en medios que contienen cloruros (Cl),
en particular en resquicios (crevice corrosion) y en areas de estancamiento, en las
gue desaparece la pasividad por la formacion de pilas de aireacién diferencial. Las
pequefias cantidades (trazas) de Cu® (en tan pequefia cantidad como 0,1 ppm) o
de Fe®* (por ser de menor tamafio que el Fe?*) en el agua, también son eficaces

para alterar la pasividad, debido a la formacion de pilas galvanicas entre el

28



aluminio y el cobre o hierro depositados (por reacciones de desplazamiento) que

estimulan la disolucion del aluminio en areas locales. [15]

El aluminio se corroe con mayor rapidez en medios acidos o en alcalis que en
medio neutro. La velocidad de corrosion en medios acidos depende de la

naturaleza del ion.

En general, las aleaciones de aluminio presentan comportamientos similares a los
descritos para el aluminio, aunque, como se ha dicho, la resistencia a la corrosion
suele ser algo menor. Factores tales como relacion superficie / volumen, acabado
superficial, cantidad y propiedades de los aleantes y defectos superficiales
modifican la resistencia a la corrosion de las aleaciones de aluminio. La
composicién, volumen localizacion y potencial de los microconstituyentes tienen,
también, una influencia directa en la cantidad forma y distribucion del ataque por

corrosion [15]

3.3.2. Corrosion por picadura

Las aleaciones de aluminio tienen distinta susceptibilidad a la corrosion por
picadura en funcién de su composicion. Algunas sufren solo temporalmente este
tipo de corrosién hasta que las fases catédicas alcanzan la superficie de corrosion
0 esta queda recubierta por el hidroxido de aluminio. Las aleaciones mas
susceptibles a la corrosion son las de la familia 2XXX debido a la presencia de

cobre, y la formacion de un compuesto catddico CuAl,. [15]

La corrosion por picadura representa la forma mas comudn de corrosion del
aluminio, particularmente en soluciones que contiene cloruros (ver figura 2). Bajo
estas condiciones la capa pasiva no es completamente protectora. Las picaduras
son consecuencia de una accion localizada en presencia de un electrolito,

frecuentemente en condiciones neutras, cuando la capa pasiva es estable, se ha
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propuesto que la capa de Oxido se repasiva continuamente. La presencia de iones

agresivos dificulta la repasivacion. [16]

Figura 2. Corrosion por picadura en aleaciones de aluminio
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Fuente: Davis, J. R. et. al, editor, Metals Handbook. [17]

3.3.3. Corrosién intergranular

En las aleaciones de aluminio también se produce la corrosion intergranular por
precipitacion o formacion en la frontera de grano de fases mas anddicas o
catddicas que la matriz. Asi puede producirse una corrosion selectiva en el borde
de grano o bien en zonas adyacentes, mientras que el resto de la matriz

permanece inalterado. [15]

En la corrosion intergranular, el limite de grano del metal corroido se vuelve
anodico. El material entre el limite de grano no es afectado y se vuelve catodico.
Los productos de corrosion y ocasionalmente el rompimiento son producidos sobre

la superficie de los materiales corroidos intergranularmente. La corrosion
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intergranular no ocurre sola, si N0 que ocurre en conjuncidén ya sea con corrosion

por picadura o corrosion por exfoliacion.

La corrosion intergranular penetra mas rapidamente que la corrosion por picadura
pero alcanza un limite de profundidad debido al transporte de oxigeno limitado y
especies oxidantes por la estrecha trayectoria de corrosion. [16]

3.4. BIOETANOL

El bioetanol Es un alcohol etilico obtenido a partir de la fermentacion de los
azucares que se encuentran en los productos vegetales, tales como cereales,
remolacha, cafia de azlUcar o biomasa. Estos azlcares estan combinados en
forma de sacarosa, almidon, y celulosa. El bioetanol es altamente inflamable,
incoloro y volétil, de olor agradable, baja toxicidad y presenta caracteristicas de

alto octano, pero bajo cetano. (Ver anexo E)

En la figura 3, se puede ver de forma esquematica, el proceso completo de
obtencién del bioetanol, a partir de las materias primas que se utilizan para su

produccion y muestra las siguientes fases en el proceso: [18]

* Dilucién: Es la adicion del agua para ajustar la cantidad de azucar en la mezcla
o (en ultima instancia) la cantidad de alcohol en el producto. Es necesaria porque
la levadura, usada mas adelante en el proceso de fermentacién, puede morir

debido a una concentracion demasiado grande del alcohol.

» Conversién: La conversion es el proceso de convertir el almidén/celulosa en
azucares fermentables. Puede ser lograda por el uso de la malta, extractos de
enzimas contenidas en la malta, o por el tratamiento del almidon (o de la celulosa)

con el acido en un proceso de hidrdlisis acida.
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* Fermentacion: La fermentacion alcohdlica es un proceso anaerobico realizado
por las levaduras, basicamente. De la fermentacion alcohdlica se obtienen un gran

namero de productos, entre ellos el alcohol.

» Destilacion o Deshidratacion: La destilacion es la operacion de separar,
mediante calor, los diferentes componentes liquidos de una mezcla (etanol/agua).
Una forma de destilacion, conocida desde la antigiedad, es la obtencion de

alcohol aplicando calor a una mezcla fermentada. [18]

Figura 3. Proceso de obtencién de bioetanol
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Fuente: http://www.petromiralles.com/es/productesbio/bioetanolproces.html

3.4.1. Bioetanol como combustible

El etanol puede utilizarse como Unico combustible, realizando modificaciones a
los motores, 0 en mezclas con la gasolina desde un 10 % hasta mezclas mucho
mas altas como el E-85 (15 % de gasolina y 85 % de etanol), que puede utilizarse
en los vehiculos denominados FFV (Flexible Fuel Vehicle), equipados con un
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sensor de combustible que detecta la proporcion etanol/gasolina, adaptando los
sistemas de inyeccion e ignicibn a las caracteristicas de la mezcla. Estos
vehiculos estan disponibles en paises como Estados Unidos, Brasil o Suecia. La
utilizacion de etanol modifica la mezcla de aire y combustible tratando de

mantener la potencia y el consumo del automovil en un valor 6ptimo. [19]

Las mezclas con bioetanol han despertado gran interés ya no sélo por su caracter
renovable si no que, al ser un combustible oxigenado, causa la reduccion de
emisiones. Desafortunadamente, el etanol contiene menor energia por litro que las
gasolinas, con lo que su rendimiento es menor, pudiendo llegar hasta un 30%
menos, principalmente en los modelos antiguos. Cuando se utiliza el E85, posee

alta volatilidad y bajo punto de inflamacion, baja lubricidad. [20]

El etanol tiene un octanaje mucho mayor que la gasolina alrededor de 110 lo que
hace que no se queme de forma tan eficiente en los motores convencionales. Por
otra parte el uso de combustibles con alta proporcion de etanol, produce corrosiéon

en el metal y en las piezas de goma que se encuentran en contacto. [20]

La influencia de las impurezas comunes en el etanol puro como combustible y en
mezclas con gasolina, han generado muchos estudios que se han centrado en el
impacto de estos efectos en los componentes del sistema del combustible como
carburadores y sistemas de inyeccién. Los acidos organicos son unas de las
impurezas identificadas en los combustibles etanolicos. El acido acético es una
impureza comun y un subproducto de la combustion del etanol. La presencia de
acido acético en el etanol tiende a aumentar la corrosion de materiales como el

aluminio y sus aleaciones.

En Colombia el programa para etanol como combustible comenzé en el 2002,
afo en que el gobierno aprobd una ley que obligaba al enriqguecimiento en oxigeno

de la gasolina. Esto se hizo inicialmente para reducir las emisiones de monoxido
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de carbono de los coches. Regulaciones mas recientes eximieron al etanol
elaborado a partir de biomasa de algunos impuestos que gravan la gasolina,
haciendo asi mas barato el etanol que la gasolina. Esta tendencia se vio reforzada
cuando los precios del petréleo subieron a principios de 2004, y con el interés en

combustibles renovables (al menos para los coches). [21]

Al principio todo el interés en la produccion del etanol vino de la industria de
azucar existente, ya que es relativamente facil afiadir un médulo para desarrollar
etanol al final de una fabrica de azucar, y las necesidades energéticas son
similares a las que se necesitarian para producir el azucar. El gobierno alienta a
convertir gradualmente las fuentes de combustible de los coches a una mezcla del
10 por ciento de etanol y de 90 por ciento de gasolina. De esta forma, las plantas
del etanol estan siendo incentivadas por tratos fiscales. Ha habido interés en
plantas de etanol de yuca (mandioca) y de nuevas plantaciones de la cafa de

azucar, pero aun no se ha conseguido producir carbohidratos a bajo precio.

La primera planta de etanol para uso como combustible en Colombia comenzo a
producir en octubre de 2005, con la salida de 300.000 litros al dia en Cauca. Hasta
marzo de 2006 cinco plantas, todas en el valle del Rio Cauca (departamentos de
Valle, Cauca y Risaralda), estan operativas, con una capacidad combinada de
1.050.000 litros por dia, o de 357 millones de litros por afio. En el Valle del Cauca
el azucar se cosecha durante todo el afio, y las destilerias nuevas tienen una
disponibilidad muy alta. La inversion total en estas plantas es de 100 millones de
USD. Eventualmente, Colombia espera tener una capacidad de 2.500.000 litros
por dia, que es la cantidad necesaria para agregar el 10% de etanol a la gasolina.
El etanol producido se utiliza actualmente en las principales ciudades cerca del
Valle del Cauca, tales como Cali y Pereira, como también en la capital, Bogota; no

hay suficiente produccién para el resto del pais. [21] [22]
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3.4.2. Corrosion de materiales por mezclas de gasolina- bioetanol

Muchos son los materiales que se han visto afectados por las altas
concentraciones de etanol en mezclas con gasolina, tal es el caso del aluminio,
plasticos, elastomeros, cobre que se utilizan normalmente en sistemas vehiculares
debido a su alta incompatibilidad de estos con el etanol. (Ver figura 4).

Los materiales metalicos en contacto con estas mezclas tienden a corroerse de
diversas formas, corrosion por picaduras, corrosion intergranular, etc., mientras
que los polimeros tienden a presentar un hinchamiento. Esto se presenta por que
el etanol se diluye con el agua y se extiende junto con esta siendo imposible su

separacion y recuperacion.

Figura 4. Dafio en el pistén de aluminio debido a taponamiento del filtro

Fuente: Pereira B., Henrique [23]

Las mezclas de etanol y gasolina, tienen un limite de solubilidad en presencia del
agua (Ver figura 5). Esta solubilidad esta influenciada, entre otros, por el contenido
de etanol, la temperatura y el contenido de hidrocarburos aromaticos de la
gasolina. Una mezcla gasolina/alcohol tipica puede mantener aproximadamente
un 0,5 % v/v de agua en suspension a 15,56 °C (60 °F), aunque esta cifra varia en
dependencia de la relacion C/H. Mayores contenidos de agua conducen a la

estratificacibon de la mezcla, es decir, a la separacion de las fases. En
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investigaciones realizadas anteriormente, se determind6 que las mezclas con
alcohol habrian presentado separacion de fases cuando el contenido de agua es
mayor a 1,35 %v/v, esto ocasiona una reduccion en el rendimiento del motor. [24].
El etanol puede actuar como un disolvente que facilita la incorporacion de agua a
las mezclas etanol - gasolina. Esta agua normalmente se almacena en pequeias
cavidades de los sistemas con hidrocarburos, tales como cafierias, depésitos o
sistemas de almacenamiento. Esta agua a menudo contiene impurezas que
normalmente no ocasionan problemas debido a que no se mezcla con los
combustibles y se pueden drenar periddicamente. La mezcla de gasolina con

etanol puede arrastrar esta agua e incorporarla al combustible. [25] [26]

Figura 5. Solubilidad de agua en mezclas gasolina-etanol
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Fuente: banco de desarrollo de Brasil y centro de gestion e estudios estratégicos [7]

3.5. TECNICAS PARA EVALUAR LA CORROSION
Las técnicas empleadas para el estudio de la corrosion en los diferentes metales
expuestos a muy variados medios de ataque suelen ser: métodos gravimétricos y

métodos electroquimicos.
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3.5.1. Método gravimétrico o de diferencia de masa

Este método se basa en las medidas de masa y area, se utiliza cuando se trata de
metales o aleaciones que no son susceptibles de ser atacados de un modo
especial y forman productos de corrosion féaciles de separar (adecuada para tipos
de corrosion uniforme). Consiste en exponer la pieza en un ambiente de prueba
por cierto periodo de tiempo y después evaluar la cantidad de material que se
pierde por efecto de la corrosion. El tiempo que se expone la pieza, la pérdida de
masa, el area de la pieza, y la densidad del material, son los parametros que se
consideran para utilizar esta técnica y obtener la cantidad de corrosién con la que
es afectada una aleacion. La forma de expresar la cantidad de corrosién que
adquiere un elemento en un cierto periodo de tiempo, se expresa con las unidades
mpy (mils pear year) o en mm/y (millimiters per year) que expresan la cantidad
de corrosion que penetra al material [27], segun la norma ASTM G31.

Para obtener estas unidades bajo el esquema de una prueba de corrosion por

pérdida de masa se utiliza la siguiente ecuacion.

WL * 22273
A*T*D

WL= Peso que pierde el material en gramos (g).

D= Densidad del material, en gramos sobre centimetros ctbicos (g/cm?).

A= Area del material, en pulgadas cuadradas (in?).

T= Tiempo que se expone el material al ambiente corrosivo, en dias.

Sus principales ventajas son su sencillez y la posibilidad de poder obtener una

medida cuantitativa. [27]

Dependiendo del material y ambiente especificos, la velocidad de corrosion puede

ser, lineal, decreciente con el tiempo 6 creciente con el tiempo.
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Figura 6. Velocidad de corrosion Vs Tiempo
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Fuente: http://dspace.espoch.edu.ec/bitstream/123456789/43/1/15T00407.PDF

Cuando la velocidad de corrosion es lineal o decrece con el tiempo (Ver figura 6),
es posible hacer proyecciones del dafio por corrosion. Sin embargo la velocidad
de corrosion se incrementa con el tiempo (de manera exponencial) su prediccion a

largo tiempo es mucho mas dificil.

3.5.2. Técnicas electroquimicas para la evaluacion de velocidades de
corrosion

3.5.2.1. Extrapolacion de Tafel: Este método consiste en aplicar un barrido de
potencial en el intervalo de potencial de -250 a +250 mV con respecto al potencial
de E.or. Este método estd basado en la relacion que existe entre la corriente y el
sobrepotencial cuando el valor absoluto de este ultimo toma un valor igual o
mayores a 80 mV, considerando que el sobre potencial se define como la

diferencia entre el potencial aplicado y el potencial de corrosion (Ecor).

Esta técnica da una estimacion de la corriente de corrosion asociada con las
reacciones electroquimicas, aunque esta es similarmente afectada por la alta

resistencia 6hmica. [28]
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3.5.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE): Es un método
electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el uso de
sefal de corriente alterna (CA) con una determinada amplitud cercana al Ecorr
para después determinar la respuesta correspondiente. En el procedimiento
experimental mas comunmente usado, se aplica una pequefa sefial de potencial
(E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias.
En el caso de los estudios de corrosiéon que utilizan la técnica de EIE, los
espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante la simulaciéon
de circuitos eléctricos compuestos por componentes tales como resistencia (R),
capacitancias (C), Inductancias (L), etc, combinados de tal manera que

reproduzcan los espectros de impedancia medidos. [29]

3.5.2.3 Curva de polarizacion Potenciodindmica: Se realiz6 con base en la
norma ASTM G59-97, con esta técnica se obtiene informacion de la influencia que
ejerce la solucion o electrolito utilizado sobre la pasividad de la aleacion expuesta
(capacidad de los metales para formar capas de 6xidos en su superficie). Para
gue la capa sea efectiva, se necesita que sea densa y no porosa, de tal manera
que la superficie del metal no quede expuesta a la soluciébn. Mediante la
formacién de dicha capa, el metal puede resistir a la corrosién a potenciales a los
gue, segun la termodinamica, se corroeria de manera acelerada. La curva de
polarizacion potenciodinAmica fue obtenida polarizando desde -250 mV hasta
2500 mV con respecto al Potencial libre de corrosién (Ecorr) y a una velocidad de
barrido de 100 mV/min.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo se realizo llevando a cabo la siguiente metodologia la cual es

mostrada a continuacion en la figura 7, describiendo cada una de las etapas
desarrolladas:

Figura 7. Diagrama de flujo de la metodologia experimental

REVISION BIBLIOGRAFICA
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VARIABLES

PREPARACION DE MATERIALES

ELABORACION DE ELABORACION DE T
PROBETAS DE PROBETAS DE e
DURALUMINIO PARA DURALUMINIO PARA RG] dETAN s
LAS PRUEBAS DE LAS PRUEBAS i Dé BIOETANOL(
GRAVIMETRIA ELECTROQUIMICAS ’ )
' |
DISENOEXPERIMENTAL __ = CARACTERIZACION DEL
’- ESTADISTICO —‘ MATERIAL DE TRABAJO
MONTAJE GRAVIMETRICO MONTAJE DE LA CELDA
ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA
METALOGRAFICO |
EXTRAPOLACION DE
TAFEL
|
ANALISIS DE CURVA
O RESULTADOS | POTENCIODINAMICA

Fuente: Los Autores
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En este proyecto se analizé el comportamiento frente a la corrosion del
duraluminio al estar expuesto a mezclas de bioetanol-gasolina en diferentes
concentraciones (5 al 20%), teniendo en cuenta el tiempo de exposicion del

material en las diferentes mezclas (0, 7, 14, 21 y 28 dias).

4.1. RECOPILACION BIBLIOGRAFICA

La recopilacion bibliografica se llevé a cabo durante toda la investigacion en las
instalaciones de la Universidad Industrial de Santander, especificamente en la
base de datos, donde se encontr6 gran informacion acerca de las técnicas
electroquimicas y gravimétricas: generalidades de las técnicas EIE, Tafel y
fendbmenos de corrosion presentes en las aleaciones de aluminio; las ventajas y
desventajas de los biocombustible, los efectos corrosivos de las mezclas
bioetanol-gasolina en diferentes materiales, en especial, el material en estudio.
Adicionalmente, se consultaron normas ASTM, de las cuales se extrajo
informacion valiosa para el avance de este proyecto de investigacion en lo

relacionado al desarrollo experimental.

4.2. VARIABLES DEL SISTEMA

Existen diferentes variables que pueden influir en la corrosién del duraluminio,
teniendo en cuenta las condiciones de trabajo fue expuesto en mezclas de
gasolina del 5 al 20% de bioetanol a diferentes tiempos y se determind su
comportamiento en cuanto a corrosion mediante cupones de inmersion, EIE,
curvas Tafel y la curva potenciodinamica. Las variables utilizadas durante el

desarrollo de esta investigacion fueron los siguientes:
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Tabla 1. Variables para el desarrollo del experimento

Temperatura constante
Concentracién de variable
bioetanol
Tiempo de exposicion variable
Material constante

Fuente: Los autores

4.3. PREPARACION DE MATERIALES PARA ENSAYOS DE GRAVIMETRIA Y
ELECTROQUIMICA (ASTM G1)

En cada una de las etapas experimentales, se ejecutd un reconocimiento, cali-
bracion y adiestramiento en el uso de los equipos y realizacion de las diferentes
mediciones, para asegurar la confiabilidad, exactitud, reproducibilidad y eficacia de
los datos obtenidos en los ensayos. La preparacion de los electrodos de trabajo,
asi como la cantidad de solucion corrosiva fueron similares para las pruebas

electroquimicas y las de pérdida de masa.

4.3.1. Electrodo de Trabajo:
Se utilizaron cuarenta y cinco probetas (Ver fotografia 1), cuyas dimensiones y

area fueron las siguientes:

= 19,98 mm de diametro
= 1,98 mm de espesor
= 3,135 cm? de area

42



Fotog_]rafia 1. Electrodo de trabajo

Fuente: Los autores

4.3.1.1. Preparacion de los electrodos de trabajo

La preparacion de los electrodos de trabajo se realizé teniendo en cuenta el

procedimiento descrito en la Norma ASTM E3-01.

e Corte de las probetas: Las piezas fueron cortadas de una barra de
duraluminio adquirida comercialmente. Se le realizaron cortes a la barra
con tamafios aproximados de 20 mm de didmetro y espesor de 2 mm a
baja velocidad para evitar posibles cambios en la microestructura del

material.

e Desbaste: El desbaste de las muestras se realizd con lijas de carburo de
silicio grado 80, 120, 320, 400, 600 y pafios (abrasivo alimina con un
tamafno de particula de 3 y 0,05 micras). Posteriormente, las probetas se
lavaron y se enjuagaron, primero con agua destilada y después se llevaron
a un vaso de precipitado con acetona y se colocaron en un bafo

ultrasénico por un tiempo de 10 min; luego se llevaron a la mufla donde se
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secaron a una T=110°C durante 40 min, y después se colocaron en un
desecador.

e Ataque quimico: La solucion utilizada para la revelacion de la
microestructura del duraluminio fue el reactivo acido fluorhidrico (1 ml HF y
200 ml de H20). El ataque quimico anterior se realiz0 sumergiendo la
probeta durante 5 segundos, después se dejo secar en un desecador por

un dia, dejandola lista para su posterior analisis.

e Microscopia Optica: La observacion de las superficies de las probetas sin
ataque y con ataque quimico se realizd en el microscopio Olympus BX 51,
en las instalaciones de la sede de la Universidad Industrial de Santander —
Guatiguara en los laboratorios del Grupo de investigacion en corrosion
(GIC).

4.3.1.2. Disefo experimental estadistico

Para evaluar la influencia de cada variable independiente y la interaccion entre
ellas y la variable dependiente (velocidad de corrosion) se elabord un disefio
experimental de 2* para los ensayos de corrosién, lo cual permitié con un nimero
minimo de ensayos obtener la maxima informacién posible sobre el proceso

estudiado, y asi poder realizar la experimentacion requerida.

La Tabla 2 muestra la forma en la cual se distribuyeron las probetas para cada uno

de los ensayos.
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Tabla 2. Distribucién de las probetas

PRUEBA E5 E10 E15 E20 E100
Prueba de 4 4 4 4 4
inmersién
Distribucion
de Probetas EIE 1 1 1 1 1
TAFEL 4 4 4 4 4

* Las pruebas se realizaron por duplicado.

Fuente: Los autores

4.3.2. Electrodos utilizados.

Fotografia 2. a) electrodo auxiliar 1 punta de platino. b) electrodo auxiliar 2
lamina de platino. c) electrodo de referencia Ag/AgCl

Fuente: Los autores
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4.3.3. Electrolito: mezcla bioetanol-gasolina (ASTM D 4806-09)

La mezcla bioetanol-gasolina se preparé basandose en la norma ASTM D4806-09,
se utilizaron 900 ml de mezcla en cada prueba, introducida en vasos de
precipitado de 1000 ml, teniendo en cuenta las respectivas concentraciones de
bioetanol (5%,10%,15% y 20%).

4.4. CARACTERIZACION DEL MATERIAL DE TRABAJO

El analisis de composicibn se realizé por la técnica de espectrometria de
fluorescencia de rayos-X de energia dispersa (FRX), del centro de desarrollo

productivo (C.D.P) de joyeria para determinar su composicion quimica. (Ver anexo

).
4.5. CARACTERIZACION DEL ELECTROLITO (GASOLINA-BIOETANOL)

Las caracteristicas de la gasolina regular de distribucién nacional y el Bioetanol
fueron suministradas por la empresa TERPEL. (Anexo H).

46. EQUIPOS Y MATERIALES UTILIZADOS EN LAS PRUEBAS
ELECTROQUIMICAS

En el desarrollo de las pruebas que determinaron la resistencia a la corrosion del

duraluminio en las diferentes mezclas de bioetanol-gasolina, se emplearon:

e Cloruro de Potasio (KClI) Puente salino
e Solucién Agar-Agar (para la realizacion del lugin)

e Acetona (limpieza de probetas)
Los equipos empleados con mayor frecuencia, en esta investigacion estan

propuestos en la Tabla 3.
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Tabla 3. Materiales y equipos utilizados

EQUIPO Uso EQUIPO USso
Potenciostato/Galvanostato Balanza analitica
ACM GILL
Medicion de Registrar la masa
Pruebas de materiales

Electroquimicas

Bafio Ultrasénico

Limpieza de
Probetas

Cabina extractora de
Gases

Extraccion de
gases ala
atmosfera exterior

Plancha de
Calentamiento

Preparacion de
lugin (agar-agar
y KCI)

Secado de
probetas para
posterior analisis

Microscopio Olympus BX 51

Observacion de
microestructuras

Preparacion
metalografica
del duraluminio
para analisis
microestructural

Calibrador

i
133’

Medicion de

espesores y

diametros de
probetas

Preparacion
metalografica
del duraluminio
para analisis
microestructural

Fuente: Los autores
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4.7. DESCRIPCION DEL MONTAJE PARA LOS ENSAYOS
4.7.1. Montaje de los ensayos electroquimicos

Celda electrolitica

Los ensayos electroquimicos se realizaron en una celda plana de vidrio
(Fotografia 3a), utilizando como electrodo de referencia Ag/AgCl y dos contra-
electrodos; un lamina de platino y una varilla de platino de alta pureza (99.9%).
Como el platino es muy estable y reproducible se uso de contra-electrodo para
mayor eficacia en los resultados, electrodo de trabajo fue el material en estudio
con un &rea de exposicion al electrolito de 1 cm?®. La celda plana se conectd al
potenciostato ACM GILL conectado a una computadora con software ACM versién

5.0 y secuenciador basado en la norma ASTM G-109 (Fotografia 3b).

Nota: Para evitar la acumulacion de gases productos de la mezcla se utilizé6 una

campana extractora de gases.

Fotografia 3. Montaje utilizado para los ensayos electroquimicos

Fuente: Los autores
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4.7.2. Montaje del ensayo gravimétrico

El ensayo de gravimetria se realizé dejando las probetas de duraluminio en
inmersion en vasos de precipitado (Fotografia 4) de 1000 ml con las mezclas de
bioetanol-gasolina a diferentes concentraciones (5 al 20% de bioetanol) de
acuerdo al estandar ASTM G-31-90 “Practica Estandar para Pruebas de Corrosién
por Inmersibn de Metales en Laboratorio” para un tiempo de 28 dias,
monitoreando la evaporacion del electrolito, y asi evitar que cambiara la

concentracion del medio.

Fotografia 4. Montaje gravimétrico

Fuente: Los autores

4.8. PRUEBAS REALIZADAS

4.8.1. Ensayo gravimétrico

Las pruebas gravimétricas fueron realizadas como lo indica la norma ASTM G1
para la limpieza, preparacion y evaluacién de la corrosidén. Las probetas fueron
dejadas en inmersion a un tiempo de exposicion de 28 dias monitoreadas cada 7
dias. Las probetas utilizadas para este ensayo, después de haber estado inmersas
en el electrolito (gasolina-bioetanol), fueron sometidas a un proceso de limpieza
ultrasonica en un bafio de acetona por un tiempo de 10 minutos, para eliminar
cualquier residuo de grasa. Posteriormente fueron llevadas a una mufla por un
tiempo de 40 minutos a una T=110°C, y mas tarde llevadas a un desecador por un
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tiempo de 15 minutos, para ser pesadas en la misma balanza analitica digital que

se uso para las pesadas iniciales, utilizando cuatro cifras significativas.

4.8.2. Ensayos electroquimicos

Para la realizacion de las pruebas electroquimicas fue necesario la utilizacion del
software utilizado por el equipo potenciostato /galvanostato ACM GILL en el cual
se llevaron a cabo las pruebas de EIE y Tafel. La simulacion de circuitos de
impedancia electroquimica se realizé por medio del software Zview 2.9, ambos

propiedad del grupo GIC.

4.8.2.1. Medidas de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Se realiz6 con base en la norma ASTM G3-99, Los ensayos de todas las probetas
se realizaron en el rango de frecuencia de barrido de 30.000 Hz a 1 Hz, una
amplitud de 10 mV y con un tiempo de estabilizacion de 300 segundos. Para
asegurar la reproducibilidad del experimento todas las pruebas se hicieron por

duplicado.

4.8.2.2. Extrapolacién de Tafel

Esta prueba se realiz6 después de haber corrido los anteriores ensayos, teniendo
en cuenta que el potencial aplicado para esta prueba es alto y por lo tanto, la capa
formada en el electrodo como producto del tiempo de exposicion de esta en el
electrolito. Se realiz6 una polarizacién desde -250 mV hasta 250 mV con respecto

al Ecorr y una velocidad de barrido de 1 mV/s.
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4.8.2.3. Analisis de imagenes

La observacion de las superficies de las probetas se realizé en el microscopio
Olympus BX51, en las instalaciones de la sede de la Universidad Industrial de
Santander — Guatiguara en los laboratorios del Grupo de Investigacion en
Corrosién GIC con el fin de determinar los cambios Superficiales que presentaron
las probetas al estar expuestas en el electrolito a diferentes tiempos.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

En esta seccidn se presentan los resultados mas importantes obtenidos en el
desarrollo de la investigacion, de acuerdo con las actividades propuestas en la
metodologia.

En el anexo |, se presentaron los resultados del analisis de composicion quimica
del material (duraluminio) y en la fotografia 5, la microestructura del electrodo de
trabajo sobre el cual se determinaron las velocidades de corrosion. Este analisis

indicd que el material corresponde posiblemente a una aleacion Al-Zn (7022)
5.1.1. Determinacion de la velocidad de corrosion por pérdida de masa

Para determinar la velocidad de corrosion del material en estudio, se siguid lo
planteado en la norma ASTM G1-90, calculando la pérdida de masa por unidad de
area de cada una de las probetas y luego pasando estos resultados a unidad de
velocidad de corrosion utilizando la siguiente ecuacién enunciada en la norma.

Para calcular la pérdida de masa se tuvo en cuenta la ecuacion

W:A_P(m_gzj
A Lcm

AP = Diferencia masa en mg

Para la determinacion de la velocidad de corrosion se utilizé la siguiente ecuacion
: ., K*W ~
velocidad de corrosion = ———— €npy _
A*T*D

Donde:
K= 3,45x10° (mpy*h/cm)
W= Pérdida de masa en gramos
A= Area en cm?

T= Tiempo de exposicion en horas
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D= Densidad de material en g/cm®
Los valores obtenidos para la pérdida de masa y velocidad de corrosion a

diferentes tiempos para el duraluminio se muestran en tabla 4.

Tabla 4. Datos obtenidos de gravimetria

TIEMPO DIAMETRO ESPESOR AW AREA  mpy

- (Dias) (mm) (mm) @) (cm?
_ T 19,98 1,98 0 3,135 0
_ Ty 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T, 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T, 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T 19,98 1,98 0 3,135 0
_ Ty 19,98 1,98 1x10* 3,135 0,05911
_ T 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T 19,98 1,98 0 3,135 0
_ T 19,98 1,98 1x10* 3,135 0,07882
_ T 19,98 1,98 1x10* 3,135 0,05911
_ T, 19,98 1,98 0 3,135 0
_ Ts 19,98 1,98 1x10* 3,135 0,11823
_ Ta 19,98 1,98 1x10* 3,135 0,07882
_ T 19,98 1,98 1x10* 3,135 0,05911
_ T, 19,98 1,98 0 3,135 0
_ Ty 19,98 1,98 2x10* 3,135 0,23647
_ T 19,98 1,98 2x10* 3,135 0,1576
_ T 19,98 1,98 2x10* 3,135 0,11823

* Tiempos de exposicion: T1=0 dias, T,=7 dias, T3=14 dias, T4=21 dias, Ts=28 dias
* E5: etanol 5% en la mezcla, E10: etanol 10%, E15: etanol 15%, E20: etanol 20%,
E100: etanol 100%.

Fuente: Los autores

Se puede observar en la figura 8, que a mayor concentracién de bioetanol existe

un aumento en la pérdida de masa experimentada en la probeta inmersa al
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transcurrir el tiempo, para las mezclas de gasolina-bioetanol, las velocidades de
corrosion aumentan en E15 y E20 para tiempos de 21 dias y 28 dias pero de una
forma no significativa, el duraluminio muestra una muy baja pérdida de masa, que
puede ser debido a que la capa protectora y pasiva que se forma en esta aleacion,
se compacté lo suficiente en el tiempo de exposicion, brindando una proteccién
suficiente para que no se desgastara el material debido a la corrosion, de tal
manera que no hubo diferencia significativa de pérdida de masa de las probetas

acreditada a las zonas de exposicion. [30]

Figura 8. Pérdida de masa de las muestras durante el ensayo de inmersion
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Fuente: Los autores

La nucleacién y crecimiento de los productos de corrosién en la superficie,
causaron una menor pérdida de masa comparada con la cantidad real de metal
corroido durante la inmersion de las probetas de duraluminio en bioetanol 100%,
lo que demuestra una tendencia a una baja corrosion, aumentando la estabilidad
de los productos de corrosion.

Las velocidades mas bajas que se presentaron fueron a 5% y 10% de bioetanol, a

estas concentraciones las velocidades de corrosidn se mantuvieron constantes
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desde el séptimo dia hasta el final del experimento, indicando una importante
proteccion de la pelicula pasiva de productos de corrosibn a estas
concentraciones.

Las curvas demuestran que no hubo una linealidad con el tiempo, lo que indica
que la cinética de la corrosion del material en estudio fue practicamente
dependiente del crecimiento de los productos de corrosion en la superficie
expuesta.

La figura 8, muestra claramente, que durante el primer tiempo de exposicion el
dafio superficial en la aleacion es bajo, que durante los deméas tiempos de
exposicion, y que entre mayor sea la concentracion del bioetanol mas corrosion se

observo en la superficie.
5.1.2. Analisis microestructural

Como se puede observar en la fotografia 5, la microestructura muestra unos
granos de forma irregular, se observan también otras fases de un color oscuro
situadas en las fronteras de grano y también dentro de los granos, que de acuerdo
con la bibliografia [11], corresponden a precipitados de MgZn..

Fotografia 5. Microestructura del duraluminio atacada, a) 200x. b) 1000 x

i

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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La fotografia 6 muestra la microestructura de la aleacién AA 7022 de una seccion
cortada en sentido longitudinal, en la que se puede observar la textura tipica de

una material extruido y la presencia de los compuestos intermetalicos de MgZns.

Fotografia 6. Metalografia, a) T; 100x, b) T, 200x

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.

En la fotografia 7, no se observa ningln cambio en la microestructura para las
mezclas E5, E10 y E15, pero en la mezcla E20 (ver fotografia 8), y en bioetanol,
E100 (ver fotografia 9), aparecen indicios de corrosion los cuales suelen ser
originados por tener esta aleacion la fase de MgZn, [31], que se comporta como
una zona anddica y permite la corrosion localizada intergranular, en esta corrosion
las precipitaciones se producen primero en los limites de grano causando una
zona empobrecida que crea una pila galvanica entre la zona estrecha
empobrecida y los granos de zinc/magnesio, esto se debe al tratamiento térmico al
cual fue expuesto el material, cuando son realizados producen precipitados
semicoherentes o incoherentes en todos los granos, también velocidades de

56



enfriamiento lento causan precipitados incoherentes en el limite de grano y
susceptibilidad a la corrosion intergranular.[32]

Fotografia 7. Probetas después de inmersién en las mezclas a) E5 Ts 100x, b)
E5 Ts 200x, ¢) E10 Ts 100x, d) E10 Ts 200x, €) E15 Ts 100x, f) E5 Ts 200x.

Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
Fotografia 9. Probetas después de inmersién en bioetanol, a) Ts 50x,
b) Ts 100x, c) Ts 50x, d) Ts 100x.
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Fuente: Microscopio Olympus Bx51 del GIC.
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Las micrografias SEM (fotografia 10), muestran la morfologia de la superficie de
corrosion del duraluminio después de estar inmersa a un Ts en donde no se

aprecia ningun producto de corrosion.

Fotografia 10. Morfologia obtenida por MEB de la superficie del duraluminio
en diferentes zonas donde se observé los precipitados. a) MgZn, alargados

“UNALMED DURDALUMINIO
=110 %308 S0mm

Fuente: Laboratorio de microscopia de la UNALMED (MEB).

En las micrografias (fotografia 11), se muestran la formacién de productos de
corrosion en la superficie de las probetas (flechas rojas). De acuerdo con las
micrografias los mas altos productos de corrosion, se pueden observar en la

superficie de las probetas o especimenes sumergidos en las mezclas E20 y E100.
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Fotografia 11. Morfologia obtenida por MEB de la superficie del duraluminio
a Ts en E100 donde se observo los productos de corrosion. a) 300x, b) 500x,
¢) 1000x, d) 300x, e) 500x, f) 1000x.

HMALMED. DUROALUMINIO

Fuente: Laboratorio de microscopia de la UNALMED (MEB).
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Fotografia 12. Analisis EDX del duraluminio después de 28 dias de inmersion en
E100.
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Fuente: Laboratorio de microscopia de la UNALMED (MEB).

La fotografia 12, muestra el andlisis EDX de diferentes puntos de la muestra en las
micrografias MEB de los productos de corrosion formados en la superficie de los
especimenes de duraluminio. Los espectros EDX mostraron que el mayor
elemento presente es el aluminio, pero que también se identificaron elementos Zn,
Mg, C y O, pero en menores cantidades, no se encontr6 azufre, el cual fue

controlado en la composicion de la gasolina suministrada por Terpel.

5.1.3. Extrapolacion de Tafel

En las curvas de polarizacion se puede observar que el potencial de corrosion se
hace méas negativo a través del tiempo de exposicion, decayendo hacia la region
de potenciales activos, por lo que aumentaron su tendencia termodinamica a la
corrosion, como se pudo observar en las micrografias la presencia de corrosion
localizada. A su vez, la densidad de corriente disminuye lo cual indica que la
velocidad de corrosién es menor. (Desplazamiento hacia la izquierda a medida
gue se incrementa el tiempo de exposicién). Este fendmeno se ve posiblemente
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explicado por los componentes tensoactivos del electrolito, componentes
organicos que hacen que el sistema resultante conlleve a una disminucién de la
corriente.

Las probetas expuestas a la mezcla E15 (ver figura 9a) y E20 (ver figura 9b),
muestran una disminucién en la corriente de corrosion en comparacion a las
expuestas a E100 (ver figura 10), cuando su evaluacion se ha hecho a los
diferentes tiempos de exposicion, lo cual indica que la concentracion de bioetanol
afecta el material, pero no en su totalidad debido a que al aumentar el tiempo la
pelicula de productos de corrosion pasiva se estd generando de forma mas
compacta. Esto demuestra que para un tiempo de T; (cero dias), se calcularon
valores de densidad de corrientes mayores a los encontrados a 7 dias, debido a
que a cero dias la formacion de esta capa pasiva es mas delgada e inestable.
Ademas el potencial de corrosion (Ecorr) también disminuye con el tiempo de
inmersion, la figura 9a, muestra que el Ecorr durante el tiempo de exposicion a
cero dias, esta aproximadamente en -432,98 mV y cae a -740,09 mV, para la
figura 9b, el potencial a cero dias, esta aproximadamente -549,07 mV y después

de estar inmerso 28 dias en la mezcla decae a -881,53 mV.

Figura 9. Curvas Tafel en mezclas bioetanol-gasolina a diferentes tiempos de
inmersion, a) E15y b) E20
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Figura 10. Curva Tafel en bioetanol 100% para diferentes tiempos de

inmersion
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Fuente: Los autores

La tabla 5 presenta los parametros determinados mediante la técnica de Tafel
obtenidos en las diferentes mezclas (los célculos de estos valores son realizados
segun la norma ASTM G102-89), los resultados muestran una influencia fuerte de
la variable tiempo en la formacién de la pelicula de 6xido que protege la superficie

del duraluminio haciéndolo méas resistente a la corrosion.

Para el calculo de los valores de mpy se utilizé la siguiente ecuacién enunciada en
la norma:

cR=k 2 Ew €py”
Yo,

CR= Velocidad de corrosiéon
Ky = Constante 0.1288 (mpy*g/uA*cm)

L =278 glcm?
icorr = Densidad de corriente (LA/cm?)
EW = Peso equivalente 9.58
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Tabla 5. Valores de los parametros determinados mediante la técnica de
extrapolacién de Tafel

MEZCLA TIEMPO | corr Bc Ba B mpy
(dias) (LA/cm?2) V)

- T, 8,0127x10* 10,1707 0,3967 5,1821x10° 3,5564x10™
- T, 4,1344x10" 0,2379 0,3544 6,1809x10° 1,8350x10™
- Ts 3,1178x10* 0,2212 0,3561 5,9246x10° 1,3838x10™
- T, 8,2178x10° 0,1683 0,3995 5,1417x10° 3,6474x10°
- Ts 7,6722x10° 0,1406 0,4920 4,7481x10° 3,4053x10°
- T, 2,3914x10° 0,3674 0,3335 7,5907x10° 1,0614x10°
- T, 1,8984x10° 0,2112 0,3348 5,6233x10° 8,4260x10™
- Ts 5,2204x10”* 0,1512 0,2746 4,2340x10° 2,3171x10™
- T, 5,8559x10* 10,1327 0,3363 4,1317x10% 2,5991x10™
- Ts 2,5049x10”* 0,1622 0,3368 4,7536x10° 1,1118x10™
- T, 1,4210x10° 0,2503 0,2412 5,3336x10° 6,3071x10°
- T, 5,1383x10% 0,2907 0,265 6,0194x10° 2,2806x102
- T, 1,3662x10% 0,2406 0,2634 5,4599x10° 6.0638x10°
- T, 5,8830x10° 0,1992 0,1797 4,1022x10° 2,6112x10°
- Ts 6,6177x10° 0,2449 0,3212 6,0336x10°% 2,9373x10°

Fuente: Los autores

En la figura 1la, se observa que el proceso estd controlado por difusién o
transferencia de masa y por activacién o transferencia de carga lo que indica un
control mixto, también se observa un desplazamiento hacia la derecha de las
curvas Tafel , que tienen un porcentaje mayor de bioetanol (E20), para un tiempo
de cero dias, lo que indica que es la condicion méas agresiva, con la mayor
velocidad de corrosién en las mezclas, lo que supone la disolucion de los

productos de corrosion, como se puede evidenciar en los resultados de la tabla 5.

En la figura 11b, se observa que para un tiempo de 28 dias, el duraluminio en las

diferentes mezclas E15 y E20, va disminuyendo su potencial haciéndose mas
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activo indicando que la capa pasiva es termodinamicamente inestable y mas

factible la corrosion.

Figura 11. Curvas Tafel a diferentes concentraciones de bioetanol. a) T1 y b)
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Fuente: Los autores

5.1.4 Curva de polarizacion potenciodinamica

Es dificil determinar los potenciales de picadura de la curva de polarizacién ciclica
(figura 12), debido a la pelicula pasiva estable en la superficie del material, por lo
tanto, el material no es susceptible al picado, con ayuda del diagrama de Pourbaix
(figura 13), donde se puede apreciar una zona de pasivacién que se determiné
teniendo en cuenta la variacion de los potenciales de las curvas de polarizacion y
el rango de pH de las mezclas, a medida que aumenta el tiempo de exposicion los
potenciales tanto de las mezclas como del E100 se desplazan a valores mas
negativos, menos nobles, cada vez mas cerca a la zona de inmunidad. La
posibilidad de pasivacion de un metal o aleacion depende directamente del pH de

la disolucién en la cual se encuentre inmerso. [33]
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Figura 12. Curva potenciodindmica para la concentracion E100
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Figura 13. Diagrama de Pourbaix con las regiones de corrosioén, pasivacion y inmunidad,
asumiendo pasivacion por una pelicula AI(OH)3
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5.1.4. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La figura 14, muestra los diagramas de Nyquist del espectro EIE a diferentes
tiempos de inmersion obtenidos con las superficies de duraluminio que fueron
expuestas a la mezcla bioetanol-gasolina (5%), a los siguientes tiempos de
inmersion (0, 7, 14, 21, 28 dias).

Los espectros de EIE, indican que la interface de duraluminio-mezcla (bioetanol-
gasolina), presenta un comportamiento electroquimico diferente en funcion del
tiempo de inmersion. De esta manera, el espectro obtenido en el tiempo inicial T,
(cero dias), muestra valores de impedancia inferiores a los obtenidos con los

demas tiempos de inmersion favoreciendo el proceso de corrosion.

Como se observa en esta figura todos los diagramas de Nyquist son semicirculos
que se amplian con el tiempo de exposicion del electrodo de trabajo en el medio
corrosivo. Lo mismo ocurre en las demas mezclas (Ver Anexo A), lo cual significa
que durante el periodo de inmersion hay una variacion de la cinética
electroquimica. Este fendmeno es atribuido a la formacion de una pelicula
superficial delgada homogénea y baja porosidad al inicio propia de aleaciones de
aluminio [34], la cual permiti6 que hubiera transferencia o intercambio de iones
para el espectro de cero dias donde la pelicula pasiva formada no fue estable al
inicio de la corrosién, cuya capacidad protectora va aumentando de forma
continua como se ve reflejado en los espectros de impedancia a los tiempos de
inmersion de 7, 14, 21 y 28 dias donde existe una ganancia de propiedades de
pasividad de la pelicula formada a tiempos de inmersibn mayores, Esta capa
pasiva principalmente de Al(OH)s; [35], es mas resistente en el material por el
incremento de espesor y una menor difusion de especies con el aumento del
tiempo de exposicidn, creciendo rapidamente su capacidad protectora. De igual
manera ocurre con las demas mezclas, ademas esto indica un aumento en la
resistencia de las soluciones Rs, y en la resistencia a la transferencia de carga o

trasferencia de iones a través de la superficie del duraluminio. Demostrando que
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los datos obtenidos a partir de las valoraciones resultantes de la técnica de EIE

son concordantes con los obtenidos con la técnica de pérdida de masa.

Figura 14. Diagrama de Nyquist en mezclas de bioetanol 5% -gasolina a diferentes
tiempos de inmersion
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Fuente: Los autores

Al analizar los diagramas de Nyquist de la figura 15, para concentraciones
mayores de bioetanol, se observan semicirculos mas ideales debido a una mayor
conductividad de la solucion, presentando una forma ovalada sobre el eje real
principalmente a bajas frecuencias comportamiento mas acentuado en los

menores tiempos de exposicion (cero dias y siete dias).

Una importante caracteristica de estas curvas de impedancia es la formacion de
una capa de 6xido mas compacta, aislante y de baja conductividad i6nica que a
medida que transcurre el tiempo de exposicion al igual que las anteriores mezclas,
conduce a una baja velocidad de corrosion y a un aumento en la resistencia a la
polarizacion. En donde este aumento en la resistencia a la polarizacién es
también consecuencia de la lenta cinética de pasivacion del duraluminio y al

incremento en el espesor de la superficie de la capa pasiva.
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Figura 15. Diagrama de Nyquist para el duraluminio en mezclas de bioetanol 20% -
gasolina a diferentes tiempos de inmersion
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Fuente: Los autores

En la figura 16, se muestra el diagrama de Nyquist para el duraluminio en mezclas
de bioetanol-gasolina a T, (cero dias). En estas condiciones se observa que los
diametros de los semicirculos se hacen menores, tendencia a formar un circulo
completo a rango de frecuencias menores (z real) , esto indica que la adicion de
bioetanol a la mezcla aumenta la velocidad de corrosion, disminuye la resistencia
a la transferencia de carga, asi como también la resistividad del electrolito, debido
a la inestabilidad de los productos de corrosion en la pelicula pasiva, ocurriendo la

misma tendencia en los demas tiempos de inmersién. (Ver anexo A).

En general, los domos de las mezclas E15, E20, presentan una tendencia a formar
un semicirculo, lo cual esta relacionado con un proceso controlado por
transferencia de carga, en donde existio la presencia de una doble capa entre el

electrodo de trabajo duraluminio y la mezcla bioetanol-gasolina. [36]

La presencia de dos arcos para el E10, muestra que el primero a altas frecuencias

estd relacionado con la carga de la doble capa eléctrica en paralelo con la
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resistencia de transferencia de carga y el segundo como un arco capacitivo a

bajas frecuencias relacionado con procesos de absorcion de especies.

Los diagramas de Nyquist demuestran que el efecto del doble domo se hace mas
notorio a medida que la concentracion de bioetanol aumenta en la mezcla como se
ve reflejado en la figura 16, donde se ven representadas todas las mezclas para
un tiempo cero. A medida que disminuye la concentracion se presenta una menor
prolongacion, y no se muestra un circulo ideal como el domo E15 y E20 a menores
longitudes de frecuencia. El caso contrario, se observa en los domos E5 y E10
donde los semicirculos tienen mayor longitud y tendencia a un circulo no ideal
debido a las altas perturbaciones en la superficie ocasionadas por la gasolina la
cual es la que provoca la resistividad y la baja conductividad iénica, lo cual indica
que la pelicula de 6xido que se genera en el duraluminio tiende a ser mas

capacitiva con mayor resistencia a la polarizacion.

Figura 16. Diagrama de Nyquist para el duraluminio en mezclas de bioetanol -
Gasolina a T, (cero dias)
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Fuente: Los autores

Una importante informacion es la que proporciona el aumento en el grosor o

espesor de la capa pasiva con el incremento en la concentracion de bioetanol a la
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mezcla, al trascurrir el tiempo, la cual sugiere una continua adsorcion de bioetanol
sobre la superficie del metal, en donde el incremento del grosor de la pelicula evita
la transferencia de especies electroquimicamente activas de volumen de la
solucion a la superficie del metal, reduciendo el nimero de sitios cinéticamente
activos en dicha superficie, los cuales no fueron reducidos en su totalidad

presentandose corrosion intergranular.

En la figura 17, se observa como la pelicula pasiva disminuye su capacidad de
protecciéon al aumentar la concentracién de bioetanol en la mezcla, aumento el
diametro del semicirculo, alcanzando longitudes de impedancia mayores en

comparacion para un tiempo de cero dias para todas las mezclas.

Para la mezcla E5, se observa una curva capacitiva muy grande en comparacion a
las demas mezclas, lo que indica que el duraluminio se corroe mas lentamente, el

material se protege de la accion del agente corrosivo.

Figura 17. Diagrama de Nyquist a Ts en diferentes concentraciones de bioetanol
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Fuente: Los autores

En la figura 18, se observa los diferentes espectros para el bioetanol 100% donde
se presenta un pequefio semicirculo de alta frecuencia y una linea recta a baja
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frecuencias, que corresponde a un comportamiento tipico de una reaccién

controlada por difusion.

El semicirculo pequefio puede indicar que la reaccion de transferencia de carga
electroquimica anddica y catodica, a través de la capa de 6xido puede ocurrir
facilmente y en donde la velocidad de dicha transferencia no es limitante para el

proceso de difusion.

Para tiempos de inmersidbn mayores (21 dias y 28 dias), se observa que los
diametros de los semicirculos se hacen menores sobre el eje real indicando que
hay una disminucién en la resistencia a la solucion y en donde la linea recta
aumenta favoreciendo el proceso de difusién indicando que el duraluminio sufre
una corrosion rapida debido a la formacion de una capa de Oxido la cual pierde su

capacidad protectora. [36]

Figura 18. Diagrama de Nyquist en bioetanol 100% a diferentes tiempos de

inmersién
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5.1.4.1. Descripcion del circuito equivalente

Tomando como base el andlisis anterior se propuso un modelo de circuito

equivalente para tratar de interpretar el significado del sistema electroquimico el

cual fue valido para todos los diagramas de impedancia. La figura 19, muestra el

circuito equivalente que consta de R; que es la resistencia de la solucion (mezcla

bioetanol-gasolina), un elemento de fase constante (CPE); que es la capa externa

de la capacitancia incluyendo la capa pasiva de los productos de corrosion y que

esta en paralelo con R, que es la resistencia de la capa pasiva y (CPE), es la

capacitancia, y Rz es la resistencia a la transferencia de carga [37], este modelo

del circuito equivalente fue usado para ajustar los espectros EIE experimentales

del sistema electroquimico bioetanol-gasolina.

Figura 19. Circuito equivalente para el sistema metal-mezcla (gasolina-bioetanol) y E100
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Fuente: Los autores

En la tabla 6 se muestran los valores de resistencia y capacitancia

Tabla 6. Valores de resistenciay capacitancia, mezclas (gasolina-bioetanol) y E100

R, CPE, R, CPE, R,

(Ohm*cmz) (F) (Ohm*cmz) (F) (Ohm*cmz)
CPE-T | CPE-P CPE,-T | CPE,-P

E5 3.83E® | 1,8731E™ | 0,96026 | 8,3926E"" | 1,7946E° | 0.65423 | 6,2744E%

E10 | 3.53E® | 1,7957E* | 0,97038 | 1,5498E® |5,7181E™* | 0.75909 | 5,8101E%

E15 | 2.62E® | 2,3114E* | 0,9773 | 1,7398E®® | 5,2976E™* | 0,79827 | 5,0138E%

E100| 10026 2,6009E™° | 0,8808 46676 2,3684E°° | 0,88391 | 1,6742E%
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5.1.5. Comparacion de los resultados obtenidos mediante técnicas

electroquimicas con la técnica gravimeétrica.

En la presente investigacion los valores de velocidad de corrosion (mpy) por la
técnica gravimétrica mostraron valores similares a los dados por las técnicas
electroquimicas.

La técnica de extrapolacion de Tafel y espectroscopia de impedancia
electroquimica tiende a mostrar resultados de velocidad de corrosibn mas bajos
que los obtenidos por la técnica gravimétrica, esto se puede atribuir en cierta parte

por la resistencia 6hmica que ejerce la gasolina en las mezclas.
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6. CONCLUSIONES

Mediante el monitoreo de las pruebas de EIE y extrapolacién de Tafel se
comprobd que el ataque corrosivo se incrementa con el aumento en la
concentracion de bioetanol en las mezclas pero disminuye con el tiempo de
exposicion, es decir, la velocidad de corrosidbn es proporcional a la
concentracion de bioetanol e inversamente proporcional al tiempo de
exposicion donde las mezclas en general presentan menor corrosion, con

respecto al bioetanol puro.

La celda electroguimica construida para las pruebas de corrosion para
mezclas bioetanol-gasolina demostré una buena confiabilidad por
resultados obtenidos, ya que se realizaron varias pruebas a las mismas
condiciones y por diferentes técnicas electroquimicas, mostrando la
estabilidad de la celda electroquimica y la reproducibilidad de los

resultados.

La maxima velocidad de corrosion alcanzada fue de 0,1128 mpy, lo cual
permite clasificar las mezclas como un medio corrosivo bastante bajo. La
misma corrosién se corrobora al examinar las densidades de corriente con

la técnica de Tafel, cuyo limite méaximo corresponde a 2,2806x10 pA/cm2.

La variacion en la concentracién del bioetanol en la gasolina produce un
cambio notable en la resistencia a la polarizacion, en donde la Rp de las
curvas disminuyen con el aumento del porcentaje de bioetanol en las

mezclas.
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El factor predominante para la existencia de corrosion, fue la presencia de
impurezas provenientes del bioetanol como el acido acético y el
envejecimiento de la mezcla que al generar acidos organicos aceleran la
corrosion del duraluminio, a demas por ser el bioetanol altamente
higroscépico al sobrepasar la tolerancia de agua en la mezcla se genera

una fase rica en alcohol y agua altamente agresiva.
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7. RECOMENDACIONES

Para proximos proyectos relacionados con este tipo de investigaciones se

recomienda:

Utilizar tiempos de inmersion superiores a los desarrollados en este proyecto y
temperaturas mayores de 80°C dependiendo de las diferentes partes del

automotor donde se esté utilizando este material.
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ANEXOS

ANEXO A. Diagramas de Nyquist para las mezclas bioetanol-gasolina

Figura 20. Diagrama de Nyquist en mezclas de bioetanol-gasolina a diferentes

tiempos de inmersion, a) E10, b) E15
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Figura 21. Diagrama de Nyquist a diferentes tiempos de exposicién, a) T,, b) T,

C) Ta.
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ANEXO B. Curvas de Polarizacion Tafel

Figura 22. Curvas Tafel a diferentes tiempos de exposicion, a) T,, b) T3, ) Tg.
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ANEXO C. Diagramas de Bode experimental

Figura 23. Diagramas de Bode a diferentes concentraciones de bioetanol, a) E5, b)

E10, ¢) E15, d) E20.
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Figura 24. Diagramas de Bode a diferentes tiempos de exposicion, a) Ty, b) Ty, ) Tj,

d) Ta, e) Ts.
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ANEXO D. Figura 25. Esquema de la produccion de azlucar y bioetanol de

cafia de azUcar
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ANEXO E. Caracterizacion del bioetanol

Manuelita S.A. No. 65824

NIT 8913000241

AREA LABORATORIO PA

RESULTADO DE ANALISIS
PRODUCTO ALCOHOL CARBURANTE
CLIENTE . TERPEL S.A.
LOTE_ No 20110002711
MNo. CIE DESP_ACHC} - 92409119
PLACAS VEHICULO . : TKHG16 - REMOLQUE: R37142
FECHA DE PRODUCCION . Febrero 15 DE 2.010
FECHA DE CERTIFICACION - Febrero 15 DE 2.010
FECHA DE DESPACHO . Febrero 16 DE 2.010
CANTIDAD ©11,209.292 GALONES AG0D F
CARACTERISTICA UNIDAD RESULTADO ESPECIFICACION METODO
DEL ANALISIS ) PRUEBA
(RESOLUCION 1565 DEL
27

ETANOL ANHIDRO EN TANQUE DE ALMACENAMIENTO TABLA1A
COLOR PARA EL ALCOHOL NCOLORO Incoloro Incolora VISUAL
ASPECTO NOTA 1 Mota i Nota 1 VISUAL
ACIDEZ TGTAL (ACIDO ACETICO) mail 2440 56 ABNT/NER 2588
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA usim 76 500 ABNTINER 10547
DENSIDAD A 20°C K/l 789.70 7915 ASTM D4052
% ALCOHOLICO A 20°C Vol 99.90 895 Metodo Praj
% ALCOHOLICO A 20°C Masa 93.79 89.2 Metodo Praj
ALCALINIDAD NEGATIVA Megativo Negativo | ABNT/NBR 2288
MATERIAL NO VOLATIL A 105°C mgiL 0.20000 30 NER 2811
ETANOL ANHIDRO DESNATURALIZADO EN CARROTANGUE TABLA 1B
DENSIDAD A 20 °C (VEHICULO) Kgil 789.00 7915 ASTM D4052
% ETANOL (VEHICULD) Vol 97 .87 963
CONTENIDO DE AGUA %ol 00839 07 ASTME 106405
CONTENIDO DE DESNATURALIZANTE Vol 204 2 3 NOTA 3
TEMPERATURA ALCOHOL CARBURANTE  |°F 789 Mota 2 Nota 2
PH 809 B5 90 ASTM 8423
CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (VH.) uSim 74 ABNT/NER 10547

MOTA: La Empresa certifica que el Producto denominade en este Documento cumple con les requisites de calidad que se especifican. Los
resultados de analisis corresponden al lote analizado en el Laboratorio, no se debe reproducir parcialmente el Informe de ensayo sin la

aprobacion escrita del Laboratorio.

NOTA 1: limpio, claro, libre de impurezas y de materiales en suspension.
NOTA 2- Calculado a partir del registro de volumen de los surtidores de alcohol y gasolina
NOTA 3: Calculado a partir del regisiro de wvolumen y peso de los surtidores de alcohol y gasolina

JORGE F. CASAS D.

Fuente: Manuelita S.A.
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ANEXO F. HOJA DE DATOS DE SEGUIRIDAD ALCOHOL ETILICO

Rétulo NFPA ) B
X Adteios LN

Fecha Revision: 10/05/99

TELEFONOS DE EMERGENCIA: CISPROQUIM 9800-316012 - (1) 2886012

IDENTIFICACION

Sindnimos: Etanol, Alcohol anhidro, Metil carbinol, Alcohol Desnaturalizado.

Formula: CH3CH20H

Composicion: Etanol: 92.3%, Isopropanol: > 1%, Metanol: >1%.

NOmero Intemo:

NuUmero CAS: 64-17-5 N et S "(”‘"’)'
Numero Urj.l: 1170 DCCURLIND 33 a1 ERNOS
Clases UN: 32

Usos: Disolvente para resinas, grasa, aceites, acidos grasos. hidrocarburos, hidroxidos

alcalinos. Como medio de extraccion por solventes, fabricacion de intermedios,
derivados organicos, colorantes, drogas sintéticas, elastomeros, detergentes,
soluciones para limpieza, revestimientos, cosméticos, anticongelante, antisépticos,
medicina.

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

Apariencia: Liquido incoloro volatil de olor caracteristico y agradable.

Gravedad Especifica (Agua=1): 0.7893/20C

Punto de Ebullicion (°C): 78 -79

Punto de Fusidn (T): -114

Densidad Relativa del Vapor (Aire=1).  1.60

Presion de Vapor (mm Hg): 44 0/20C

Viscosidad (cp): N.R.

pH: NA

Solubilidad: Soluble en agua, alcohol metilico, éter, cloroformo, acefona
y benceno.

Fuente: Manuelita S.A.
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ANEXO G. Manejo del reactivo Inflamable

RIESGOS DE INCENDIO Y/O EXPLOSION

Punto de inflamacion (TC): 17 c.c.
Temperatura de autoignicion (C): 422 Limites de
inflamabilidad (%WV/V): 33-19

Peligros de incendio y/o explosion:
Inflamable. Se evapora faciimente. Sus vapores se depositan en las zonas bajas y pueden
formar mezclas explosivas con el aire si se concentran en lugares confinados.

Productos de la combustion:
Se liberan dxidos de carbono.

Precauciones para evitar incendio y/o explosion:
Evitar foda fuente de ignicion o calor. Separar de materiales incompatibles. Conectar a
tierra los contenedores para evitar descargas electrostaticas. Mantener buena ventilacion
y no fumar en el area de trabajo. Los equipos de iluminacion y eléctricos deben ser a
prueba de explosion.

Procedimientos en caso de incendio y/o explosion:
Evacuar o aislar el area de peligro. Restringir el acceso a personas innecesarias y sin la
debida proteccion. Ubicarse a favor del viento. Usar equipo de proteccidn personal. Retirar
los contenedores del fuego si no hay riesgo, en caso contrario, enfriarlos usando agua en
forma de rocio desde una distancia segura.

Agentes extintores del fuego:
Polvo quimico seco, espuma para alcohol, didxido de carbono o agua en forma de rocio.

ALMACENAMIENTO Y MANIPULACION

Almacenamiento: Lugares ventilados, frescos y secos. Lejos de fuentes de calor e ignicion.
Separado de materales incompatibles. Rotular los recipientes adecuadamente.
Depositar en contenedores herméticamente cerrados. Los equipos eléctricos y de
iluminacion deben ser a prueba de explosion.

Tipo de recipiente:

Manipulacion: Usar siempre proteccion personal asi sea corta la exposicion o la actividad que
realice con el proeducto. Mantener estrictas normas de higiene, no fumar, ni comer en el
sitio de trabajo. Usar las menores cantidades posibles. Conocer en donde esta el equipo
para la atencion de emergencias. Leer las instrucciones de la etiqueta antes de usar el

producto. Rotular los recipientes adecuadamente.
Fuente: Manuelita S.A.
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PROCEDIMIENTOS EN CASO DE ESCAPE Y/O DERRAME

Evacuar o aislar el area de peligro. Eliminar teda fuente de ignicion. Restringir el acceso a perscnas
innecesarias y sin la debida proteccion. Ubicarse a favor del viento. Usar equipo de proteccion personal.
Ventilar el area. No permitir que caiga en fuentes de agua y alcantarillas. Si el derrame es pequefio dejarlo
evaporar, también se puede absorber con toallas de papel. Sl es grande recolectar el liquido con equipos que
no desprendan chispas para evitar que se encienda. Lavar el residuo con abundante agua.

EQUIPO DE PROTECCION PERSONAL/CONTROL EXPOSICION

Uso Normal: Guantes largos, monogafas. Si es muy concentrado se puede usar mascara con filtro
para vapores, botas y overol.

Control de Emergencias:
Ropa de proteccién total que incluya gafas de seguridad, guantes, respirador para

vapores. Si no se conocen las concentraciones o son muy altas use equipo de respiracion
autonomo (SCBA).

Controles de Ingenieria:
Ventilacion local y general, para asegurar que la concentracion no exceda los limites de
exposicion ocupacional. Debe disponerse de duchas y estaciones lavaojos.

INFORMACION TOXICOLOGICA

DL50 (oral, ratas) = 7.06 g/kg

INFORMACION ECOLOGICA

Es biodegradable. Nocivo para peces y plancton a concentraciones mayores de 9000 mg/l en 24 h. Toxicidad

para peces: LC30 mayor de 10 g/l.

ESTABILIDAD Y REACTIVIDAD

Estabilidad: Estable bajo condiciones normales.

Incompatibilidades o materiales a evitar:

Agua: No  Aire: Mo Otras: Reacciona violentamente con agentes oxidantes fuertes,
acido nitrico, acido sulfrico, nitrato de plata, nitrato mercdrico,
perclorato de magnesio, cromatos, peroxidos. Reacciona ligeramente
con hipoclorito de calcio, oxido de plata y amoniaco.

Fuente: Manuelita S.A.
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EFECTOS PARA LA SALUD

Limites de exposicion ocupacional:

TWA
STEL:
TECHO (C):
IPVS:
Inhalacion:

Ingestion:

Piel:
Ojos:

Efectos Crdnicos:

Inhalacién:

Ingestion:

Piel:

Ojos:

1000 ppm
N.R.
N.R.
N.R.
Altas concentraciones del vapor pueden causar somnolencia, tos, imitacion de los el
tracto respiratoric, dolor de cabeza dolor de cabeza y sintomas similares a la ingestion.
Sensacion de quemadura. Actia al principio como estimulante sequido de depresion,
dolor de cabeza, vision borrosa, somnolencia e inconsciencia. Grandes cantidades
afectan el aparato gastrointestinal. Si es desnaturalizado con metanol, puede causar
ceguera.
Resequedad.

Irritacion, enrojecimiento, dolor, sensacion de quemadura.

A largo plazo produce efectos narcotizantes. Afecta el sistema nervioso central, irrita la
piel (dermatitis) y el tracto respiratorio superior. La ingestion cronica causa cirrosis en el
higadao.

PRIMEROS AUXILIOS

Trasladar al aire fresco. Si no respira administrar respiracion artificial. Si respira con
dificultad suministrar oxigeno. Mantener la victima abrigada y en reposo. Buscar atencion
medica inmediatamente.

Lavar la boca con agua. Inducir al vomito. No administrar emeticos, carbon animal ni

leche. Buscar atencion médica inmediatamenie (puede ftratarse de alcohol

desnaturalizado).

Lavar la piel con abundante agua. Retirar la ropa contaminada y lavela con abundante
agua y jabon.

Lavar con abundante agua, minimo durante 15 minutos. Levantar y separar los parpados
para asegurar la remocion del quimico. Si la irmitacion persiste repetir el lavado. Buscar

atencion medica.

Fuente: Manuelita S.A.
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ANEXO H. Caracterizacion de las gasolinas base y la mezcla de gasolina con

10% en volumen de etanol.

Parametros Unidad ASTM |Etanol Gasolinas Gasolinas+10% EtOH
Regular | Extra Regular Extra
Densidad (15 °C) kg/l D-4052 0,79 0,75 0.74 0,74 0.75
Gravedad API (15,6C) D-4052 46,55 57,51 531 58,20 55,60
indice de refraccién D-1218 1,3577 1,4282  1,4402 1,4114 1,423
(20TC)
Contenido de agua ppm D-1744 4083,60 201,00 320,00 518,00 565,00
% viv de etanol % D-5845 99,96 0 0 10,28 10,16
Presion de vapor reid kPa D-323 18,33 55,14 55,14 54,38 56,24
(37,8C)
% plp de azufre % D-4294 0 0,07 0,07 0,02 0,03
Corrosion en laminade  dosificacion D-130 1a 1a 1a 1a 1a
cobre (50C)
RON D-2699 120 84,80 93,40 B4,30 93,30
MON D-2700 96 78,00 82,00 77,80 80,80
indice antidetonante 108 81,40 87,80 81,05 87,05
(RON+MON)/2
indice de cierre de vapor kPa 77,65 75,83 98,58 102,81
ICV(*)
Herrumbre clasificacion D-665 R1 R5 R5 R1 R1
Poder calorifico MJ/kg D-240 29,62 46,10 46,55 44 61 44,20
Destilacion D-86
Punto inicial de ebullicion K 313,30 315,20 317,60 313,40
10% K 333,40 33540 330,00 327,60
50% K 381,60 387,90 371,20 371,80
90% K 450,50 461,10 432,20 444 80
Punto final de ebullicion K 493,20 505,90 480,10 494,20
%viv a 70TC) % 19,90 18,30 39,10 41,20
%viva100C) %, 4400 41,60 51,10 50,50
% viv o 190C) % 93,60 90,50 96,50 93,90
Pérdidas ml 0,70 1,00 1,00 1,00
| Residuo ml 0.70 1.00 1.00 0.80
Cromatografia % viv % D-6623
Parafinas 0 12,37 5,86 15,82 10,61
Isoparafinas 0 30,90 26,12 29,09 25,85
Aromaticos 0 22,07 30,66 16,24 22,76
Benceno 0 0,66 0,66 0,75 0,70
Naftenos 0,02 10,54 7,52 12,-0 9,61
Olefinas 0,01 18,19 22,15 11,83 15,93
Oxigenados 99,97 0,37 0,52 10,41 10,82
No identificados 0 1,74 1,61 1,38 1,16
C12+ 0 3,78 5,57 1,92 3,27

(*)ICV= Presién de vapor reid (kPa) + (1,13 * % vol. Evaporado a 70C)
Fuente: Torres Jaime; Molina Daniel. [39]
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ANEXO I. Composicion quimica del duraluminio

AR

Cédigo: FR-CV-025

21t INFORME DE
) . RESULTADOS
Corporacién Centro De Desarrollo Productivo
De Joyeria — CDP de Joyeria. Version: 01 | Pagina 2de 3
Laboratorio De Fluorescencia De Rayos-X
MES | DIA | ANO :
FECHA ; IR-0
C 76 06 3010 INFORME No R-0256
DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS
Nombre de la muestra Duraluminio
Cédigo Interno M-1086
Espectro de Fluorescencia de Rayos-X
[cpsiuA] Na-Sc
1.00': g:' é ’;i.
0.76 - [ < | 2
3 o [0
0.60 - g % | \ s « s
0.26 | ¥ \ @ @ <
000 S ———— T . T ' f
1.00 1.60 2.00 2.60 3.00
[kev]
[cpsiuA] TIHU
] - T 1 3
ml L3 b g o
A "-\ ] L N\_ NI
w0l eos52% g8 'mlt | ] o [ g g
020_‘;’:‘3'? ‘TOTM !“ /3\ L
Sl '» I A Skl B N W i - B TV
000 &= T T T T
6.00 10.00 16.00 20.00
[keV]
Analito Resultado Des. Estandar
Al (Aluminio) 90.114 % 0.123
Zn (Zinc) 4.324 % 0.008
Mg (Magnesio) 3.501 % 0.040
Cu (Cobre) 1.057 % 0.004
Si (Silicio) 0.496 % 0.020
Fe (Hierro) 0.208 % 0.003
Cr (Cromo) 0.204 % 0.004
Ti (Titanio) 0.043 % 0.004
Mn (Manganeso) 0.040 % 0.002
Ni (Niquel) 0.013 % 0.001

Fuente: Corporacion centro de desarrollo productivo de joyeria, Universidad Cooperativa
de Colombia UCC
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ANEXO J. Diagrama de fases Al-Zn
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Fuente: https://dspace.ist.utl.pt/bitstream/2295/149006/1/Dissertacao.pdf
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ANEXO K. Valores obtenidos mediante la simulacion de los circuitos
equivalentes
Figura 26. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados E5 T,, b) Diagrama de

Bode experimental y simulados E5 T,
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a Z' (ohm.cm?) b Log frequency (Hz)

Fuente: Los autores
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Figura 27. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados E10 T,, b) Diagrama

de Bode experimental y simulados E10 T,
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Fuente: Los autores
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Figura 28. a) Diagrama de Nyquist experimental y simulados E15 Ts, b) Diagrama

de Bode experimental y simulados E15 Ts
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Fuente: Los autores
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Figura 29. a) Diagrama de VAA ?
| R2 CPE2
Nyquist experimental y >

simulados E100 Tg, b) Diagrama

de Bode experimental y
simulados E100 T3
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ANEXO L. Simulacion de la Celda utilizada para las pruebas electroquimicas

Electrodo
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Fuente: Los autores

104

Potenciostato

Electrodo

Auxiliar 1
Punta de
platino

Electrodo
Auxiliar 2
Lamina de
Platino

Hﬁﬁfﬂd




	EVALUACIÓN DE LA CORROSIÓN DEL DURALUMINIO EN MEZCLAS DE GASOLINA Y BIOETANOL HASTA EL 20%, POR GRAVIMETRÍA Y TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS
	DEDICATORIA
	AGRADECIMIENTOS
	TABLA DE CONTENIDO
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE FOTOGRAFÍAS
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE ANEXOS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. OBJETIVOS
	2. ESTADO DEL ARTE
	3. MARCO TEÓRICO
	4. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL
	5. RESULTADOS Y ANÁLISIS DE RESULTADOS
	6. CONCLUSIONES
	7. RECOMENDACIONES
	8. BIBLIOGRAFÍA
	ANEXOS

